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研究成果の概要（和文）：全有機レドックス・フロー電池の開発に向け、正極用の有機活物質の研究を行った。
置換基を検討することにより室温で液体であるキノン誘導体を開発した。開発したキノン誘導体は支持電解質を
溶解することができ、キノン誘導体を有機活物質として用いた二次電池は非水系の有機レドックス・フロー電池
として、最も高いエネルギー密度を示した。また、「溶媒を用いないレドックス・フロー電池」という新しいコ
ンセプトを実証した。

研究成果の概要（英文）：To develop all organic redox flow batteries, we studied organic cathode 
active materials. Quinone derivatives, which are liquid at ambient temperature, were developed by 
examining substituent groups. The lithium batteries using the quinone derivative, which dissolves a 
supporting electrolyte, as organic cathode active materials exhibited the highest energy density 
among the catholytes developed for non-aqueous redox flow batteries. We also developed the new 
concept of “redox-flow batteries without organic solvents”.

研究分野： 有機電子移動化学

キーワード： レドックス・フロー電池　二次電池　キノン　酸化還元

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
太陽光発電・風力発電などの再生可能エネルギーの有効活用として二次電池が盛んに研究されている。レドック
ス・フロー電池は大規模蓄電デバイスとして利用されているが、エネルギー密度が小さいことが課題である。本
研究では、「溶媒を用いないレドックス・フロー電池」という新しいコンセプトを実証しており、学術的に意義
が大きいだけでなく、高エネルギー密度も実現しており、社会的意義も大きい研究である。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
レドックス・フロー電池は、太陽光・風力・潮力発電などの出力が不安定な再生可能エネル

ギーを有効活用するための大規模蓄電デバイスとして注目されている。レドックス・フロー電
池は、充放電セルに活物質溶液（電解液）を循環させる電池である。充電時は正極で活物質を
酸化し、負極で活物質を還元して電力を貯蔵し、放電時は逆の反応によって貯蔵した電力を取
り出す。電解液タンクを大きくするだけで、容量を大きくできるという他の二次電池にはない
利点がある。現在、バナジウムを活物質とする水系のレドックス・フロー電池が実用化されて
いるが（図 1）、水系では電圧が水の電気分解の電圧（1.5 V）以下であり、他の二次電池と比べ
てエネルギー密度が小さい。加えて、バナジウムは様々な産業分野で必要とされ、産地も偏っ
ているため安定供給にも問題がある。一方、有機化合物は入手容易であり、様々な分子設計が
できる。有機系の電解液を用いた研究も行われており、水系より高い電圧を実現している。し
かし、有機活物質の有機溶媒への溶解度が低いため、高容量化が難しいという問題があった。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、有機活物質の高容量化を目指し、室温で液体の有機活物質の合成、酸化還元特
性の評価を行った。高電位および低電位で可逆に酸化還元できる液体の有機活物質を開発し、
有機溶媒を用いない全有機レドックス・フロー電池を開発し、高容量化と高サイクル特性を実
現することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 有機活物質を設計・合成し、各種測定により構造を決定した。CV 測定により、酸化還元特
性を明らかにし、静的およびフロー条件での充放電セルを自作して、充放電測定を行った。充
放電試験の結果を分子設計にフィードバックして、新しい有機活物質を開発した。 
 
４．研究成果 
本研究では正極および負極の活物質の開発に取り組んだが、負極活物質については良好な結

果が得られなかった。本報告書では良好な結果が得られた正極活物質について報告する。 
 高容量の有機活物質を開発するために、分子量が小さく、一分子あたり二電子の可逆な酸化
還元が可能なベンゾキノンおよびナフトキノンを基本骨格に用いた。ベンゾキノンやナフトキ
ノンは室温で固体であるので、融点を低下させて室温で液体にするために、エチレングリコー
ルモノメチルエーテルもしくはジエチレングリコールモノメチルエーテルを導入したキノン誘
導体 (1a,1b,2a,2b) を設計・合成した（Figure 1a,b）。1a、2a は室温で固体であったが、1b、2b
は室温で液体であった。ガラス転位温度はそれぞれ–73.7、–65.7 ℃であり、確かに室温で液体
であることが確認された。酸化還元の挙動を明らかにするために、サイクリックボルタンメト
リー測定を行ったところ、一分子あたり二電子の酸化還元挙動が観測された。溶解性を向上さ
せるために導入した側鎖によって、ベンゾキノンやナフトキノンの酸化還元電位が大きく変化
することはなかった。支持電解質にテトラブチルアンモニウム塩またはリチウム塩を用いて測
定を行ったところ、リチウム塩を用いたときに、より高電位での酸化還元が観測された（Figure 
1c,d）。これはリチウム塩がキノン誘導体の酸素原子に配位することにより、還元されやすくな
ったためと考えられる。 
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Figure 1. (a) ベンゾキノン誘導体の構造と酸化還元、(b) ナフトキノン誘導体の構造と酸化還元、
(c-f) 1b と 2b のサイクリックボルタモグラム 



 
 室温で液体であった 1b、2b を正極活物質（濃度 1 mM）、金属リチウムを負極、電解液に LiBF4/
プロピレンカーボネート（PC）を用いた二次電池（静的セル）を作成し、充放電試験を行った
ところ、良好な充放電特性が観測された。放電電圧は約 3.0 V であり、水系のレドックス・フ
ロー電池を大きく上回る値である。初期放電容量は 1b が 26.4 mA h L−1、2b が 33.9 mA h L−1で
あり、それぞれ理論放電容量の 53%および 67%であった。100 サイクルの測定を行っても、電
流効率、電圧効率、エネルギー効率はほとんど低下せず、100 サイクル後の容量維持率は、1b
が 82%、2b が 83%であった。フローセルを用いても充放電可能であり、初期放電容量は 1b が
43.8 mA h L−1、2b が 25.2 mA h L−1であり（Figure 2a,c）、100 サイクル後の容量維持率は、1b が
62%、2b が 78%であった（Figure 2b,d）。100 サイクルの測定を行っても、電流効率、電圧効率、
エネルギー効率はほとんど低下せず、1b および 2b は正極活物質として優れた特性を示すこと
を明らかにした。 
 

 
Figure 2. (a,b) 1b と (c,d) 2b の有機溶媒が存在する条件での充放電特性（フロー条件） 
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Figure 3. (a) 1b と (b) 2b の充放電時の IR スペクトル 
 
 充放電についてのより詳細な知見を得るために、充放電の速度を変化させて測定を行ったと
ころ、電流の増加に伴い、容量が減少した。3.0 mA で測定したときの容量は、0.1 mA で測定
した時の容量の約 70%であった。電流を増加させると充電電圧と放電電圧の差が増加し、電圧
効率も約 70%に低下した。これは、電流の増加に伴い抵抗が増加して、充放電の上限と下限の
電圧に達しやすくなったためと考えられる。また、充放電の様子を詳細に調べるために、In situ 
FT-IR 測定を行ったところ、1670 cm—1 付近の C=O 伸縮振動の吸収が増減した（Figure 3）。し
たがって、充電状態を IR でモニターできることがわかった。高容量化を目指し、キノン 2b の



濃度を 600 mM のレドックス・フロー電池を開発したところ、57.6 Wh L−1のエネルギー密度を
実現した。 
 溶媒を用いないレドックス・フロー電池を開発するために、ナフトキノン誘導体 2b に溶解
する支持電解質を探索したところ、LiBF4 は溶解しなかったが、 lithium bis(trifluoro 
methanesulfonyl)imide (LiTFSI)を溶解することがわかった。溶媒を用いない正極電解液 2b : 
LiTFSI = 1 : 0.3 (モル比) の濃度は 2.33 M であり、水系の全バナジウムレドックスフロー電池の
濃度に匹敵する値である。負極電解液の混入を防ぐために、リチウムイオン伝導ガラスセラミ
ックス(LICGCTM) セパレーターを用いた静的セルを作成し（Figure 4a）、充放電試験を行ったと
ころ、可逆な充放電挙動が観測された（Figure 4b）。2.0 mA で 10 サイクル充放電を行っても、
電流効率、電圧効率、エネルギー効率はほとんど低下せず、容量もほとんど減少しなかった。
電流を減少すると容量と電圧が向上し、0.5 mA の時に容量 102.5 Ah L−1、電圧 2.57 V、エネル
ギー密度 264 Wh L−1の値を示した（Figure 4c）。このエネルギー密度は、非水系の有機レドッ
クス・フロー電池として、最も高い値の 1 つである。また、この研究により、「溶媒を用いない
レドックス・フロー電池」という新しいコンセプトを実証した。 

 

Figure 4. (a) 充放電セル、(b, c) 2b の有機溶媒が存在しない条件での充放電のサイクル特性お
よび充放電曲線（静的条件） 
 
 本研究により液体の有機活物質を用いれば、非常に高いエネルギー密度を実現できることを
示した。今後の、液体の負極活物質の開発により、溶媒を全く用いないレドックス・フロー電
池が開発されると期待される。 
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